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Определены основные закономерности изменения свойств, фазового состава и механических свойств однокомпонент-
ных и легированных металлом (Cr, Ti, Cu) углеродных покрытий, подвергнутых ионному азотированию. Показано, что 
ионное азотирование вызывает в поверхностных слоях повышение доли sp2-фазы при снижении размера кластеров. 
При ионном азотировании углеродсодержащих покрытий установлено образование соединений CNx с преобладающим 
содержанием связей типа N–Csp2. Однокомпонентные углеродные покрытия после их ионного азотирования характери-
зируются более дисперсной структурой, высоким содержанием связей N–Csp3 в сравнении со структурой и составом 
покрытий, сформированных в условиях ионного ассистирования или же в присутствии молекулярного азота. 
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The basic patterns of change in the properties, phase composition and mechanical properties of single-component and doped 
metal (Cr, Ti, Cu) carbon coatings, subjected to ion nitriding are determined. It is shown that ion nitriding is in the surface lay-
ers of increasing the share of sp2-phase with a decrease in the size of the clusters. When the ion nitriding carbonaceous coatings 
established education CNx compounds with predominant content of N–Csp2 bonds. Single-carbon coating after ion nitriding are 
characterized by a more dispersed structure, high content N–Csp3 bonds, in comparison with the structure and composition of 
the coating formed under ion assisting or in the presence of molecular nitrogen. 
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Введение 
Широкий спектр свойств углеродных по-
крытий, их зависимость от условий и режимов 
синтеза обусловлены полиморфизмом структур-
ных состояний углерода, изменением их дис-
персностью [1]–[5]. В случае формирования уг-
леродных покрытий, легированных металлами 
и/или азотом, важными факторами является их 
природа и концентрация легирующих элементов, 
степень их химического взаимодействия с угле-
родом, характер распределения по толщине слоя 
и другие. Все эти факторы определяют фазовое, 
структурное состояние углеродной матрицы, 
химический состав межфазных слоев и, соответ-
ственно, свойства покрытий [1]–[3]. Такие слои 
характеризуются повышенной термо- и износо-
стойкостью, более низким в сравнении с одно-
компонентными покрытиями уровнем внутрен-
них механических напряжений при сохранении 
высоких значений микротвердости.  
Изменение физико-химических параметров 
углеродных покрытий при введении в их состав 
металлов объясняют протеканием процессов 
химического взаимодействия с образованием 
карбидов [1], каталитическим влиянием метал-
лов на процессы синтеза и дисперсность sp3- и 
sp2-кластеров [2], [4]. При легировании углерод-
ных покрытий азотом, проводимом на стадии 
осаждения путем обработки растущего слоя ио-
нами азота (режим ионного ассистирования) [5], 
[6], или же осаждением покрытия в среде с высо-
кой концентрацией молекулярного азота [7]–[9], 
установлено образование CNx соединений, а при 
легировании металлсодержащих углеродных 
покрытий – образование карбонитридов и нит-
ридов металлов [8]. При этом дисперсность и 
объем образующихся фаз, характер их распреде-
ления по толщине слоя в значительной степени 
определяются технологическими параметрами 
легирования, энергией ионов азота, степенью 
активации процессов химического взаимодейст-
вия [7], [9]. Отметим, что приведенные результа-
ты характеризуют покрытия, легирование кото-
рых осуществляется в результате одновременно-
го осаждения на поверхности углеродных ато-
мов, генерируемых в плазме, и испаренных ато-
мов металла. Данные же о влиянии на химический 
состав, структуру и свойства однокомпонентных и 
композиционных металлсодержащих углерод-
ных покрытий азотирования, осуществляемого 
путем обработки ионами азота уже предвари-
тельно осажденных слоев, отсутствуют. 
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В связи с этим основной целью настоящей 
работы является установление особенностей со-
става, структурного и фазового состояния, меха-
нических свойств (твердость, износостойкость) 
поверхностных слоев однокомпонентных и леги-
рованных металлами различной природы угле-
родных покрытий, подвергнутых ионному азоти-
рованию.  
 
1 Методика эксперимента 
Объектом изучения явились однокомпо-
нентные и композиционные углеродные покры-
тия, легированные металлами Cr, Ti, Cu, прояв-
ляющими различную химическую активность  по 
отношению к углероду и азоту. Осаждение угле-
родных покрытий производилось из импульсной 
катодной плазмы по методике, приведенной в 
[3]. Легирование их металлом осуществлялось 
путем совместного осаждения атомов углерода и 
генерируемых магнетронным распылением ато-
мов металла (мощность разряда при распылении 
Cr, Ti, составляло 400 Вт, при распылении Cu – 
200 Вт). При этом атомарное содержание метал-
ла в покрытии составляло примерно одинаковое 
значение 2,2…2,65%.  
Ионное азотирование осуществлялось при 
помощи ионного источника типа «Радикал» при 
следующих параметрах: давление газа P = 10-1 Па; 
ток – 0,2 А; ускоряющее напряжение – 2 кВ.  
Изучение морфологии легированных угле-
родных покрытий проводилось методом атомно-
силовой микроскопии (АСМ) в режимах измере-
ния топографии и фазового контраста с помо-
щью прибора Solver Pro производства NT-MDT 
(Москва, Россия).  
Определение фазового состава углеродных 
покрытий осуществлялось посредством анализа 
спектров комбинационного рассеяния, получен-
ного на спектрометре Senterra c длиной волны 
возбуждающего излучения 532 нм, мощностью 
10мВт. Разложение регистрируемых спектров на 
D- (~ 1400 см-1) и G-пики (~ 1550 см-1) осуществ-
лялось по методу Гаусса. Химический состав и 
структура углеродных связей определялись ме-
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС). Измерения проводились с по-
мощью прибора PHI Quantera при возбуждении 
вещества Kα-излучением алюминия с энергией 
кванта 1486,6 эВ и суммарной мощностью 250 Вт.  
Для измерения микротвердости по Кнуппу 
применялся микротвердомер DM-8 (AFFRI, Ита-
лия). Нагрузка на алмазную пирамиду равнялась 
245 мН, продолжительность вдавливания пира-
миды – 10 с. 
Триботехнические испытания проводили по 
схеме «сфера − плоскость» (шарик радиусом 5 мм 
из закаленной стали ШХ15, покрытие наносили 
на плоскую кремниевую подложку). Нагрузка 
составляла 0,98 Н, средняя скорость перемеще-
ния – 0,0087 м/с. После проведения истирания 
определялся диаметр пятна контакта, объем из-
ношенного металла и выполнялся расчёт объём-
ного коэффициента изнашивания по формуле: 
 
j = V / F L [м3/(Н⋅м)],            (1.1) 
 
где F – нагрузка (Н); L – путь трения (м); V – объем 
шарового сегмента изношенного материала (м3). 
 
2 Результаты и их обсуждение 
Установлено, что при проведении ионного 
азотирования вследствие травления заметно из-
меняется морфология покрытий. Шероховатость, 
а также размер отдельных структурных образо-
ваний однокомпонентных и композиционных 
углеродных покрытий после ионного азотирова-
ния снижается (таблица 2.1).  
 
Таблица 2.1 – Параметры шероховатости 
углеродных покрытий до/после ионного азоти-
рования на основании данных АСМ 
 
Обра-
зец 
Средняя
высота, 
нм 
Rms, нм 
Плотность 
зерен, 
шт./мкм2 
Средний
диаметр
зерен, 
нм 
С 81/26 22,8/8,5 54/78 164/128
C+Cr 20/10 7,8/3,9 49/62 93/82 
C+Cu 18/21 5,0/4,2 98/76 87/89 
C+Ti 11/16 2,4/3,4 44/47 118/118
 
При этом наиболее значительное уменьше-
ние шероховатости наблюдается при обработке 
однокомпонентного углеродного покрытия. Та-
кие покрытия, как отмечается в [11], содержат 
микрокапли графита, и в процессе ионного азо-
тирования происходит их преимущественное 
травление, что и определяет снижение шерохо-
ватости покрытия. В металлсодержащих угле-
родных слоях при их азотировании могут обра-
зовываться новые твердые фазы внедрения, 
имеющие меньшую в сравнение с графитом ско-
рость травления и, как следствие этого, измене-
ния рельефа поверхности менее выражены.   
Ионное азотирование углеродных покрытий 
приводит и к изменению их фазового состояния. 
Из представленных в таблице 2.2 результатов КР 
спектроскопии следует, что после ионного азо-
тирования однокомпонентных и легированных 
металлом углеродных покрытий наблюдается 
увеличение ширины D-пика, снижение ширины 
G-пика, возрастание отношения ID / IG.  
Как отмечается в работе [3], сужение шири-
ны G-пика вызвано увеличением упорядоченно-
сти sp2-кластеров, увеличение же соотношения 
ID / IG может быть обусловлено уменьшением их 
размеров. Уширение D-пика и смещение его в 
область низких волновых чисел может свиде-
тельствовать о разупорядочивании и уменьше-
нии числа sp3-кластеров.  
Влияние ионного азотирования на фазовый состав, структуру и свойства углеродных покрытий 
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Таблица 2.2 – Результаты КР-спектроскопии легированных углеродных покрытий  
       до/после ионного азотирования 
D-пик G-пик 
Покрытие Положение, 
см-1 
Ширина, 
см-1 
Положение, 
см-1 
Ширина, 
см-1 
ID / IG 
С 1438,2/1434,4 275,3/282,1 1562,8/1563,8 197,2/189,2 0,50/0,58 
C+Cr 1395,5/1377,4 336,4/358,5 1549,1/1546,0 167,0/147,9 1,15/1,64 
C+Cu 1406,4/1401,4 307,2/319,1 1551,8/1555,6 165,9/156,8 1,04/1,21 
C+Ti 1404,4/1399,9 323,5/328,9 1554,8/1554,6 169,8/169,2 1,01/1,07 
 
Такие изменения могут быть вызваны раз-
рушением границ зерен и нагревом подложки 
под действием последующей ионной бомбарди-
ровки, что коррелирует с данными АСМ и ре-
зультатами экспериментов по формированию 
углеродных покрытий в условиях ионной бом-
бардировки, изложенными в работе [11]. 
Формирование углеродных покрытий в ус-
ловиях ионного ассистирования (независимо от 
энергии ассистирующих ионов) оказывает более 
существенное влияние на их фазовый состав 
[12]. При ассистировании сооотношение ID / IG 
увеличивается с 0,5 до 1,38, а ширина G-пика 
уменьшается до 166,6 см-1. После ионного азоти-
рования соотношение ID / IG равняется 0,58, а 
ширина G-пика равняется 189,2 см-1. Такие изме-
нения объясняются различными механизмами 
фазовых переходов sp3→sp2 углеродных покры-
тий. При ионном ассистировании основной при-
чиной изменения фазового состава являются не-
упругие соударения ионов азота и углерода в 
плазме, в то время как последующее ионное азо-
тирование носит поверхностный характер, пре-
обладают процессы травления, имплантации и 
локальный нагрев верхних слоев покрытия. 
Отметим, что введение металла в углерод-
ное покрытие несколько снижает степень графи-
тизации, а в случае легирования медью ионное 
азотирование даже снижает интегральную пло-
щадь поверхности подложки, занятой sp2-клас-
терами (рисунок 2.1).  
 
 
 
Рисунок 2.1 – Содержание sp2-фазы в покрытии 
до (1) и после (2) ионного азотирования 
 
Изменение химического состава покрытий, 
подвергнутых ионному азотированию, оценива-
лось по изменению положения и формы N1s пи-
ка РФЭС спектра (рисунок 2.2).  
Установлено, что как однокомпонентные, 
так и легированные металлами углеродные по-
крытия содержат в поверхностном слое химиче-
ски связанные атомы азота. Разложение пика N1s 
однокомпонентных углеродных покрытий по-
зволило выделить связи N–Csp3 с энергией 
~ 398,2 эВ, N–Csp2 (399,9 эВ) и N–O (401,7 эВ). 
В пике N1s покрытий, легированных титаном, 
присутствует компонента c энергией 397,3 эВ, 
соответствующая нитриду титана N–Ti [13]. Пик 
N1s легированных хромом углеродных покрытий 
раскладывается на следующие компоненты: 
N–Cr с энергией связи 396,7 эВ [14], N–Csp3 с 
энергией связи ~ 398,3 эВ, N–Csp2 (399,8 эВ) и 
N–O (401,7 эВ). Наличие нитрида меди трудно 
выявить методом XPS, поскольку энергия связи 
нитрида меди равняется ~ 932,7 эВ для Сu2p, что 
очень близко от компоненты Cu–O со спин-
орбитальной модификацией 2p 3/2 с априори 
большей интенсивностью [15]. Последующая 
ионная обработка однокомпонентных и легиро-
ванных карбидообразующими металлами угле-
родных покрытий приводит к росту содержания 
sp2-гибридизированных атомов углерода, что 
отчасти подтверждается данными КР-спектро-
скопии, свидетельствующими о незначительном 
росте соотношения ID / IG. Об изменении содер-
жания sp3-фазы трудно судить, поскольку при 
разложении под компонентой с энергией связи 
~ 285,4 эВ подразумеваются Csp3 и C–N, C=N 
связи. Однако, даже с учетом вклада в интенсив-
ность данной компоненты соединений типа С=N 
и С–N можно заключить, что доля интегральной 
площади незначительно снижается во всех случаях. 
Из анализа N1s видно, что при ионной об-
работке осажденного углеродного покрытия об-
разуются соединения типа CNx с преобладаю-
щим содержанием связей типа N–Csp2. Кроме 
этого, после ионного азотирования для покры-
тий, легированных карбидообразующими метал-
лами, фиксируется снижение содержания карби-
дов металла и образование нитридов. Наблюда-
ется также незначительное увеличение содержа-
ния sp2-гибридизированных атомов углерода. 
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С С+Ti2,64 ат. % 
  
С+Cr2,05 ат. % С+Cu2,24 ат. % 
 
Рисунок 2.2 – N1s-пик РФЭС углеродных покрытий, подвергнутых ионному азотированию 
 
Указанные изменения свидетельствуют, что и 
при азотировании уже сформированных угле-
родных покрытий имеет место имплантация ио-
нов азота в приповерхностный слой с последую-
щим образованием химических соединений азота 
и углерода. 
В таблице 2.3 приведены результаты анали-
за спектров РФЭС однокомпонентных углеродных 
покрытий после ионного азотирования и покры-
тий, сформированных в условиях ионного асси-
стирования или же в среде молекулярного азота 
при его давлении в вакуумной камере 0,1 Па [12]. 
 
Таблица 2.3 –Результаты РФЭС углеродных 
покрытий, подвергнутых азотированию различ-
ными методами 
 
Способ легирования Доля 
Csp2, % 
N–Csp3/ 
N–Csp2 
Легирование отсутствует 33,98 – 
Ионное азотирование  50,51 0,68 
Осаждение в среде N2 56,00 0,18 
Ионное ассистирование 59,00 0,19 
 
Установлено, что при всех изученных спо-
собах азотирования углеродных покрытий азот 
образует химические связи преимущественно с 
углеродом Csp2 (отношение  числа связей N–Csp3 
и N–Csp2 меньше единицы), что может быть свя-
зано с более высокой адсорбционной активно-
стью и диффузионной проницаемостью графитовой 
фазы. При ионном азотировании покрытий от-
носительное содержание N–Csp3 связей выше в 
3,5–3,7 раза, чем у углеродных покрытий, сфор-
мированных в присутствии молекулярного азота 
или же в условиях обработки ионами азота рас-
тущего углеродного слоя. Данный результат мож-
но объяснить изменением условий активации при 
воздействии на поверхность ионов азота, мень-
шим содержанием sp2-кластеров в исходном по-
крытии. 
В таблице 2.4 представлены результаты из-
мерения микротвердости H, значения объемного 
коэффициента изнашивания контртела (стали 
ШХ15) j углеродсодержащих покрытий до и по-
сле их ионного азотирования.   
 
Таблица 2.4 – Влияние ионного азотирова-
ния на твердость H и коэффициента изнашива-
ния контртела j  
 
H, ГПа j, ×10-18 м3/(Н·м) Покры-
тие до после до после 
С 10,74±0,2211,21±0,15 419,3±4,6 345,6±2,9
C+Cr 12,45±0,2312,81±0,18 138,1±2,7 172,5±3,3
C+Cu 10,23±0,2610,79±0,21 120,1±4,2 165,2±3,8
C+Ti 11,91±0,2512,62±0,14 128,9±5,0 191,0±4,2
 
Видно, что последующее ионное азотирова-
ние приводит к увеличению микротвердости для 
всех углеродных покрытий. Данный эффект яв-
ляется следствием протекающих при азотирова-
нии изменений фазового и химического состава 
покрытий. При этом учитывая, что повышение твер-
дости наблюдается и при азотировании одноком-
понентных углеродных покрытий, по-видимому, 
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наибольший вклад в повышение твердости вно-
сят процессы образования соединений типа CNx.  
Снижение объемного коэффициента изна-
шивания контртела при азотировании нелегиро-
ванных углеродных покрытий (таблица 2.4) объ-
ясняется значительным увеличением содержания 
графитовой sp2-фазы (в 1,5 раза), которая, нахо-
дясь на поверхности, оказывает смазочное дей-
ствие при контактном взаимодействии. При тре-
нии подвергнутых азотированию легированных 
металлом углеродных покрытий значение объем-
ного коэффициента изнашивания контртела воз-
растает, что обусловлено формированием в по-
верхностном слое твердых термостойких соеди-
нений (нитридов, карбонитридов), способных к 
абразивному разрушению контактирующей по-
верхности. 
 
Заключение 
Определены основные закономерности из-
менения свойств и фазового состава однокомпо-
нентных и легированных Cr, Ti, Cu углеродных 
покрытий, подвергнутых ионному азотированию. 
Установлено увеличение содержания sp2-фазы, 
снижение в приповерхностных слоях концент-
рации соединений MeуСx, образование соедине-
ний типа MeуNx и CNx с преобладающим содер-
жанием N–Csp2 связей. После ионного азотирова-
ния однокомпонентных и композиционных по-
крытий наблюдается увеличение микротвердости 
на 0,5–0,7 ГПа и в 1,2–1,5 объемного коэффи-
циента изнашивания стального контртела при 
трении в паре с покрытием.  
Показано, что при ионном азотировании 
однокомпонентных углеродных покрытий отно-
сительное содержание N–Csp3 связей выше в 3,5–
3,7 раза в сравнении с углеродными покрытиями, 
сформированных в присутствии молекулярного 
азота или же в условиях одновременного осаж-
дения и обработки поверхности ионами азота. 
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